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Д анная работа является продолж ением изучения ком п лексообра­
зу ю щ ей  способности галогенидов As, Sb и Bi с галогеноводородны мн 
солям и органических оснований. Интерес к изучению этих производ­
ных вызывает наличие среди них таких химиотерапевтических препа­
ратов, как „б иохинол“—иодвисмутат хинина [1], „биодамин“ [2]— иод- 
висм утат уротропина, „солюсурьмин“ [3]— комплекс сурьмы и глюко- 
ната натрия и др.
При взаимодействии бромидов As и Sb с соответствую щ ей солью 
пиперидина с применением хлороформа в качестве растворителя по­
лучены  и описаны в литературе  следую щ ие соединения:
2 C5H 11N -H B r-A sB r3-CHCl3; 3 C 5H n N - H B r 2 A s B r 3-C H C l3;
2 C5H 11IN-HBr-AsBr3; C5H 11N • HBr '2  AsBr3 [4] ;
3 C5H 11N - H B r - 2 SbBr3; 2 C5H 11N -H B r-SbB r3-CHCl3 [5].
В предыдущ ем сообщении [6] при конденсации хлоридов пипери­
дина с хлоридами As, Sb и Bi растворителем служ ила HCl (уд. в. 1,17). 
В данном исследовании средой была 40%  HBr. Так как величина ди- 
польного  момента [7] HBr (0,78) меньше C H Cl3 (1,05), следовало о ж и ­
дать образования в среде HBr наиболее прочных и характерны х ко м ­
плексных соединений без м олекул растворителя.
Кроме того, применение HBr исключало необходимость приготов­
ления бромидов As, Sb и Bi, так как они получались при растворении 
A s2O 3, Sb2O 3 и Bi2O 3. Состав, температура плавления, анализы на 
M e3+(As, Sb, Bi) и Br-  полученных нами соединений сведены в табл. 1. 
As и Sb определялись иодометрически, бром-ион по Ф ольгарду. В про­
изводных Bi бром-ион не определялся.
Одно из этих соединений—2 C5H 11N "HBr-AsBr3 было получено 
Поповым П. П. и Н овик В. Ф. из 2 C 5H n N - H B r A s B r 3-CH Cl3 после 
просуш ивания последнего в вакуум е при 90°.
Все синтезированные нами комплексные соединения устойчивы 
на воздухе, водой гидролизую тся. Устойчивость их к гидролизу у в е ­
личивается  в ряду As, Sb, Bi, в таком  ж е порядке увеличиваются 
температуры  плавления и интенсивность окраски от бесцветных про­
изводных As до ярко-ж елты х  Bi. П ерекристаллизация из маточника 
и из 4 0 %  HBr не приводила к изменению состава полученны х соеди- 
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Состав комплексов
Определение
МеЗ+
Определение
B r -
Т. пл.
иай-
дено
рассчи­
тано
най-
дено
рассчи­
тано
1 2 C5H 11 N -H Br-AsBr;; 11, 57 11,75 61,31 61,79 179
2 3 C5H1 ,N - HBr • 2 A sB r3 13,80 13,50 63,70 63,81 112
3 2 C5H11 N H Br-SbBr5 17,22 17,55 57,20 57,63 153
4 5 C5H ilN -H B r-2 SbBr5 15,47 15,66 56,47 56,56 135
5 2 C5H 11-N -HBr-BiBr5 24,42 24,16 — — 206
6 S C 5H 11 N -HBr 2 B iB r5 27,20 26,83 — —
нений, в отличие от работ [8], выполненных с применением CH Cl3 
в качестве растворителя, и не давало соединений, в состав которых 
входили  бы растворитель или вода.
Э ксп ер и м ен тал ьн ая  часть  U
1. К о н д е н с а ц и я  C5H u N -HBr с AsBr3.
К раствору  6 г C5H 11N - HBr в 7 мл  HBr (d  =  1,48) в течение 
10 минут добавлен раствор 3,6 г AsBr3 в 30 мл  HBr (отнош ение ком ­
понентов C 5H u N *HBr : AsBr3 =  3,35). Осадок в виде мелких, б есц вет ­
ных тонких игл появляется  после 5 —6 минут сливания растворов. 
Кристаллы освобож даю тся от маточника, промываются HBr и суш атся 
в вакуум е над твердым KOH при комнатной тем пературе . Состав их 
отвечает ф ормуле 2 C5H 11N 'H B r -AsBr3.
2. К раствору  5,5 г AsBr8 в 40 мл  HBr в течение 5 минут прилит 
раствор 1,1 г C 5H u N -HBr в 3 мл  HBr (AsBr3 : C5H 11N - HBr =  2,22).
П оявляю щ ийся от прибавления первых капель раствора осадок  
исчезал и вскоре выпадал в виде мелких бесцветных игл. О с в о б о ж ­
денные от маточника кристаллы промывались HBr и суш ились в в а ­
к у у м е  над твердым KOH при комнатной температуре.
Состав 3 C5H 11N -H B r- 2 AsBr3.
3. К о н д е н с а ц и я  C5H 11N - HBr с SbBr3.
К раствору 5,5 г C5H u N -HBr в 6,5 мл  HBr за 10 минут добавлен  
раствор 4,0 г SbBr3 в 25 мл  HBr (C5H u N ' HBr : SbBr3 =  2,92). С п ер ­
выми каплями бромистоводородного пиперидина начал выпадать оса­
док св етл о -ж ел то го  цвета. Кристаллы в виде тонких длинных и го л о ­
чек, освобож денные от маточника и промытые HBr, суш ились в в а к у ­
уме над твердым КОН. Состав 2 C 5H 11N - H B r- SbBr3.
4. К раствору 5,5 г SbBr3, в 30 мл  HBr медленно добавлен  р а ­
створ 1 г C 5H u N -HBr в 4 мл  HBr (SbBr3 : C5H 11N - HBr =  2,58). О с а ­
док  выпадал медленно, и раствор оставлялся на сутки  для  полноты 
осаж дения. С ветло-ж елты е, пуш истые, тонкие иголки кристаллов о сад ­
ка отсасывались от маточника, промывались на фильтре HBr и с у ш и ­
лись в вакуум эксикаторе над твердым КОН. Состав S C 5H u N - H B r- 
- 2 SbBr3.
5. К о н д е н с а ц и я  C5H u N -HBr с BiBr3.
К раствору 6 г C 5H 11N -НВг в 7 мл  HBr в течение 10 минут д о ­
бавлен раствор 5,3 г Bi2O 3 в 15 мл  HBr (C5H 11N -H B r G iB r 3 =  S1Oe)
!) Работа выполнена при участии студентов Букаева В. А ., Губайдулина Ш . LU., 
Млатковского О. К. и Шекера В. М.
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Обильный осадок в виде тонких пластиночек ж елтого цвета, вы ­
падающ ий при добавлении почти всего раствора C -H n N -HBr, о сво ­
бож дался от маточника, промывался HBr и суш ился в вакуѵме над 
КОН.
Висмут определяется фотоколориметрическим иодометрическим 
методом [9]. Стандартный раствор висмута готовился из Bi2O 3.
Н авеска Bi2O3 0,0860 г в мерной колбе на 200 мл  растворялась 
в 10 мл  H 2S O 4 (1 : 10), прибавлялось 5 мл  H 2SO3 (1 : 20), 10 мл  2 %  
раствора KJ и полученный окраш енный раствор разбавлялся до метки. 
Концентрация стандартного раствора 0,415 д г  Bi в 1 мл.
Д л я  построения калибровочной кривой бралось определенное 
количество стандартного раствора (от 1 до 45 мл)  в зависимости от 
разбавления, добавлялось 2 —8 мл  H 2SO 4 ( 1 : 10), 1— 5 мл  2uZ0 KJ 
и раствор в мерной колбе доводился водой до 50 мл.
Интенсивность окраш енных растворов измерялась на ф отоколори­
метре „Ф Э К-2“ в кювете объемом 10 мл  с синим светоф ильтром. По 
данным измерений оптической плотности растворов построена калиб­
ровочная (кривая  рис. 1).
Состав продукта конденса­
ции 5(5C-)H 11N -H B r-2B iB r.!) 
устанавливался по висмуту. Из 
навески вещ ества 0,0966 г по 
методике приготовления стан ­
дартных окраш енны х раство­
ров готовился раствор в о б ъ ­
еме 100 мл.  Интенсивность
.    t окраски раствора измерялась в
О.ві о.оь 0 ,1 6  огч о,Уі 0 ,ка о,U "'/La  фОТОКОЛОрИМеТре.
Экстинкция полученного 
Рис. 1 раствора равна 0,40, что со­
ответствует  по калибровочной 
кривой (рис. 1) концентрации 0,244 мг  Bi Jмл  или 0,0244г в 100 мл.
6. Р а с т в о р  2 г C5H 11N - HBr в 10 мл. HBr в течение 10 минут 
добавлен к раствору 8,4 г Bi2O 3 в 30 мл  H B r (BiBr3 : C5H 11N - HBr = 2 ,8 ) .
При прибавлении первых капель раствора C 5H 11N -HBr начал вы­
падать ярко-ж елты й кристаллический осадок, который освобож дался 
от  маточника, промывался HBr и суш ился в вакуум е над КОН.
Состав 2 C 5H 11N -H B r-BiBr3.
Из навески вещ ества в 0,0625 г окраш енный раствор, приготов­
ленный по вышеописанной методике, имел экстинкцию равную 0,31, 
что соответствовало по кривой 0,20 мг Bi или 0,020 г в 100 мл.
Выводы
1. П олучено  ш есть комплексов бромистоводородной соли пипери­
дина с бромидами As, Sb и Bi с применением бромистоводородной 
кислоты в качестве растворителя.
2. П рименение бромистоводородной кислоты в качестве раствори­
теля д ает  возмож ность получить небольш ое число комплексных сое­
динений без включения в их состав растворителя и м олекул  воды.
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